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Обзоры
В работе представлен метод экспрессного нераз­
рушающего анализа вещества при его рабочей темпера­
туре. Метод основан на изучении спектров импульсной 
катодолюминесценции (ИКЛ). ИКЛ возбуждается 
сильноточными импульсными электронными пучками и 
ее интенсивность много больше интенсивности извест­
ных видов люминесценции. Описана установка, на кото­
рой реализуется ИКЛ-метод анализа. Показаны воз­
можности использования ИКЛ-метода в различных 
областях науки и производства, в частности, для 
качественного и количественного определения содер­
жания примесей, для идентификации минералов и 
определения минерального состава вещества и его 
качества, для регистрации фазовых превращений в 
веществе, для изучения органических веществ и природы 
центров люминесценции в конденсированных средах.
Л ю минесцентны й анализ является наиболее 
п е р с п е к т и в н ы м  д ля  в с е с то р о н н е го  и зу ч ен и я  
кон ден си рован н ы х вещ еств [1-2]. П осредством  
его мож но определять минеральны й вид анализи­
руемого образца, наличие в нем собственных и 
прим есны х деф ектов, координационное полож е­
ние примесны х ионов и их зарядовое состояние и 
м ногое другое без разруш ения самого образца. 
Л ю м и н есц ен ц и ю  в к о н д ен си р о в ан н ы х  средах 
м ож но возбудить путем передачи им внеш ней 
энергии разного качества. Но при этом, как пра­
вило, наблюдается зависимость спектральных и 
кинетических параметров лю м инесценции от вида 
энергетического воздействия на вещество. В связи 
с этим  Е.Видеманом в 1901 году было предложено 
определять вид энергетического воздействия, вы­
зы ваю щ его лю м инесценцию , приставкой к слову 
лю м и несценц ия. Такая терм инология оказалась 
очень удобной, и она до сих пор ш ироко прим еня­
ется на практике. В настоящ ее время по 
этому признаку выделяют несколько видов 
лю м и несценц ии [1-2]:
1) терм олю м инесценция (ТЛ) и ее аналог 2) фо- 
тостим улированная лю м и несценц ия (Ф СЛ); 3) 
ф отолю м и несценц ия (Ф Л), вклю чаю щ ая лю м и­
несценцию , возбуждаемую лазерны м излучением;
4) рентгенолю м инесценция (РЛ); 5) катодолю ми- 
несценция (КЛ); 6) электролю минесценция (ЭЛ); 
7) радиолю м инесценция (РЛ); 8) триболю минес- 
ценция; 9) кристаллолю м инесценция; 10) соно­
лю м и н есц ен ц и я  и 11) хем илю м и несценц ия. В 
дальнейш ем  все эти виды лю м инесценции и сп о ­
собы  ее возбуждения будем называть традицион­
ны ми.
П ервы е два вида относятся к обш ирному 
классу явлений реком бинационной и метастабиль- 
ной лю м и несценц ии . О ни ш ироко применяю тся 
на практике, но, в основном , не для лю м инес­
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центного анализа, а в датчиках ж есткого излуче­
ния, для определения возраста горных пород, о п ­
ределения ф она радиоактивности, исследования 
термической и радиационной истории минералов.
Для лю м инесцентного анализа использую т­
ся, главным образом, следую щие три вида лю м и ­
несценции: ФЛ, РЛ и КЛ. Среди них наиболее 
хорошо разработанным и распространенны м  явля­
ется лю м и несцентны й анализ кри сталлических 
н е о р ган и ч еск и х  вещ еств , о с н о в а н н ы й  н а их 
фотовозбуждении. Спектр ФЛ обладает развитой 
структурой и содержит достаточно много и н ф о р ­
мации о природе отдельных центров лю м и несцен­
ции (ЦЛ). С интетические кристаллы  в той или 
иной мере обладают способностью  к ф отолю м и­
несценции, однако большинство природных м и н е­
ралов такой способностью  не обладают [3]. К ласс 
«люминесцирующих» минералов расш иряется при 
рентгеновском  возбуж дении. О днако в отличие 
от ФЛ, спектр РЛ содерж ит меньш е инф орм ации. 
Он представляет собой одну или несколько  слабо 
структурированных полос. К атодолю м инесценция 
возбуждается в еще больш ем количестве кон ден ­
сированных веществ [1-2]. Ее яркость, как  п р а­
вило, превосходит яркость ФЛ и РЛ. О днако как  
метод анализа КЛ используется реже, чем ФЛ и 
РЛ. Это связано с п овы ш ен н ы м и  трудностям и 
ее реализации на практике. Д ля возбуждения КЛ 
используются потоки электронов с энергией 3- 
12 кэВ. Э лектроны  с такой энергией интенсивно 
рассеиваю тся в газе, поэтому приходится п ом е­
щать анализируемы й образец в вакуум [4-5]. К р о ­
ме того, из-за  малой глубины п рон икн овения та­
ких электронов в вещ ество [6] приходится удалять 
поверхностны й слой образцов толщ и н ой  до 20 
мкм, который существенно обогащ ен примесны ми 
и со б ств ен н ы м и  д е ф е к т а м и  по ср а в н е н и ю  с 
внутренними слоями [4].
Все эти виды лю м и н есц ен ц и и , за редким  
исклю чен ием  для отдельны х об разц ов , х ар ак ­
теризуются одним сущ ественны м  недостатком  - 
низкой яркостью. С ледствием  этого являю тся то, 
что лю м инесцентны й анализ проводят, как пра­
вило, при кри оген н ой  тем пературе образцов с 
прим енением  вы сокочувствительной ф отоп рием ­
ной апп аратуры . Э к с т р а п о л я ц и я  резу л ьтато в , 
полученных при такой температуре образцов, на 
рабочую температуру вещ ества (часто комнатную ) 
может быть некорректной , хотя бы и з-за  того, 
что при повы ш ении температуры образцов от той, 
при которой проводился ан али з, до рабочей в 
в е щ е с т в е  м о гу т  п р о и с х о д и т ь  ф а з о в ы е  
превращ ения. Вторым следствием  является то, 
что больш инство природны х м инералов оказы ва­
ются «нелю минесцирую щ ими», хотя с ф и зи ч ес­
кой точки зрения они обладаю т способностью  к 
лю минесценции. (Среди обнаруж енны х в природе
минеральны х видов известно только около 10% 
л ю м и н е с ц и р у ю щ и х  [3]). Все это  п р и в о д и т  к 
сущ ественному ограничению  области прим ен ения 
л ю м и н е с ц е н т н о г о  а н а л и з а  и к т о м у , ч то  в 
н а с т о я щ е е  в р е м я  л ю м и н е с ц е н т н ы й  а н а л и з  
конденсированны х сред носит более научны й, чем 
практический характер.
Импульсная катодолюминесценция
К ак было сказано выш е, KJI по сравнени ю  
с другими видами обладает более вы сокой , но не 
всегда достаточной для проведения анализа я р ­
костью . Д ля ее увеличен ия стали и сп ользовать 
п о то к и  э л е к т р о н о в  с э н е р г и е й  30-70  кэВ  от 
электронны х пуш ек с горячим  катодом. Хотя это 
и привело к  увеличению  яркости KJI, но одновре­
м енно повлекло за собой дополнительны е труд­
ности в реализации анализа. А им енн о, п ри хо­
дится не только полировать, но и металлизировать 
облучаемую поверхность образцов и пом ещ ать их 
в более глубокий вакуум. К роме того, воздействие 
таких электронов с плотностью  тока порядка 0,1 
м к А /м м 2 и более на вещ ество  п р и во ди т  к его 
нагреву и даже разлож ению . Эти эф ф екты  с о п ­
ровож даю тся систем атическим  падением  яркости  
свечения и изм ен ен ием  его спектрального состава 
во время изм ерени й  [2,4-5].
Для ум еньш ения тепловых и электрических 
нагрузок на исследуем ы й образец  в п оследн ее 
врем я  стал и  и с п о л ь зо в ат ь  м о д у л и р о в а н н ы е  с 
ч а с т о т о й  от  5 до  200 к Г ц  и и м п у л ь с н ы е  с 
повы ш енной до 0,1-1 А /с м 2 плотностью  тока [7] 
электронн ы е потоки . Это привело к улучш ению  
качества спектральной и н ф орм аци и , но не сняло 
тех н и ч ески х  п роблем  р еал и зац и и  ан ал и за . П о 
существу анализ, основанн ы й на тради ц и он н ой  
KJI, я в л я е т с я  р а зр у ш аю щ и м . Р а зр у ш е н и е  ж е 
н ед о п у сти м о  при  ан ал и зе  готовы х и зд ел и й  и 
драгоценны х кам ней .
Д ля реализаци и  практического неразруш а­
ющ его лю м и несцентного  анализа нам и в начале 
90-х годов было предлож ено использовать л ю м и ­
несценцию , возбуждаемую сильноточны м и и м п у­
льсны м и электронн ы м и пучкам и, - им пульсная 
катодолю м инесц ен ция (И К Л ) [8-10]. П риори тет 
этого  н ап р авл ен и я  заф и к си р о в ан  в А вторском  
свидетельстве С С С Р  [11] и патенте России [12]. 
Т еоретический анализ и эксп ери м ен тальн ы е и с­
следовани я [9,12] п оказали , что для этой  цели 
следует использовать пучок электронов с энергией 
100 < Е 0 < 200 кэВ. П ри Е 0 > 200 кэВ в вещ естве 
могут генерироваться необратим ы е деф екты  [13], 
что несовм естим о с п ри н ц и п ом  неразруш аем ости 
анализа. П ри эн ерги и  электронов 100 < Е 0 < 200 
кэВ  в н екоторы х  вещ ествах  н авод ятся  ц ен тры  
окраски , но они  н осят  обратим ы й характер. В 
то же время, электроны  с такой энергией проходят
в воздухе р а с с т о я н и е  в н е с к о л ь к о  д е с я т к о в  
сантиметров и прон икаю т в вещ ество на глубину 
в несколько сот микром етров. П оэтому при и с­
пользовании таких электронны х пучков отпадает 
необходим ость в вакуум ировании образцов и в 
удалении поверхностного слоя образца.
Д ля получения вы сокой  яркости  и э н е р ­
гетического выхода лю м и несценц ии , а также для 
возбуждения лю м и несценц ии  желательно, чтобы 
во всех кон ден си рован н ы х  средах д и эл ек тр и ­
ческого и полупроводни кового  типа плотность 
электронного тока пучка долж на быть порядка 100- 
1000 А /с м 2. П ри  этом  д ли тел ьн о сть  и м п ульса  
электронного пучка, без сущ ественного сниж ения 
пиковой яркости лю м и несценц ии , можно ограни­
чить величиной, равной 10 8 - 10 9 с [9,14]. Это 
приводит к  сниж ению  тепловы х и электрических 
нагрузок на облучаемый образец и к повы ш ению  
качества спектральной ин ф орм аци и .
Бы ло исследовано около 6 ты сяч образцов 
в виде кусков , к р у п к и , п о р о ш к а  и ж и дкости . 
С реди них были природны е м инералы  65 видов, 
синтетические кристаллы , твердые растворы , сте­
кла, керам ика, п олим еры  и органические ж и д ­
кости. И з них более 25% не лю м и несцировали  
при традиц ионн ы х способах возбуж дения. П ри 
исследовании образцы  находились в воздухе при 
ком н атн ой  температуре. Т олько  в специальны х 
эк с п е р и м е н т а х  п р и м ен я л о с ь  ваку у м и р о в ан и е , 
охлаждение и обработка поверхности анализи руе­
мы х образцов.
И зм ерение температуры  образцов при ука­
занны х параметрах электронн ого  пучка показало, 
что нагрев облучаемой зоны  образцов вещ ества 
за один импульс не превы ш ает (1 -2 )К  [14]. П ри 
этом  глубина светящ егося слоя вещества достигает 
несколько  сот м и к рон ов  [15] и поверхностны е 
слои толщ иной до 10-20 м км , даже специально 
обогащ енны е прим есям и, не оказы ваю т заметного 
влияни я на качество спектральной ин ф орм аци и.
С равнение и н тен си вности  И К Л  (Іикл) при 
параметрах возбуж дения Е0 =  180 кэВ, j =  500 
А / с м 2 и te =  2 не с интенсивностью  рентгенолю м и- 
несценции (Ірл), возбуж даемой на установке У РС - 
55 при напряж ении на рентгеновской  трубке 50 
кВ и токе 10 мА, п оказало , что их отнош ен ие 
Іикл/Ірл =  Ю М О6 [14]. П ричем  в случае И К Л  
изм ерени я проводились при ком натной тем п ера­
туре, а в случае РЛ регистрировалась лю м и н есц ен ­
ци я охлаж денных до 80К  одних и тех же образцов 
(кристаллы  синтетического M gO (центр С г3+) и 
природного алм аза (центр N 3)). П ри этом  обнару­
ж ено, что не все кристаллы  алм аза лю м и несци- 
руют при рентгеновском  облучении, в то время 
как  все они обладают очень яркой  И КЛ.
И зучение ки нетики  свечения показало, что 
в послесвечении И К Л  наблю даю тся, как  м и н и ­
м ум , две к о м п о н е н т ы  с р а зл и ч н ы м и  х а р а к ­
терны м и врем енам и и даж е разны м и законам и 
с п а д а  и н т е н с и в н о с т и  [1 0 ,1 6 ,1 7 ] . П р и ч е м  в 
ближ нем  послесвечении (порядка 1 мс) при ком ­
натной  температуре образцов в полосах л ю м и ­
н есц ен ц и и  отчетливо и устойчиво проявляется 
тонкая структура, подобная структуре полос ф ото­
л ю м и н есц ен ц и и  при  кр и о ген н о й  тем пературе 
образцов. В дальнем послесвечении эта структура 
размывается и при квазинепрерывной регистрации 
И К Л , за х в а т ы в а ю щ е й  н е с к о л ь к о  и м п у л ь со в  
излучения, спектр ИКЛ становится похожим на 
спектр РЛ с характерной для последнего слабой 
структурированностью  полос.
Т аким  образом, вид лю м инесценции, воз­
н и каю щ ей  при воздействии на вещ ество таких 
электронны х пучков, с одной стороны, является 
м одиф икацией известной КЛ [1-7]. Поэтому мы 
сохранили за ней общее название - катодолюмине- 
сценция. С другой стороны , она является новым 
видом лю м инесценции конденсированных сред по 
совокупности параметров возбуждения и спект­
рально-кинетических параметров лю минесценции. 
П оэтому мы назвали ее импульсной катодолю ми- 
несценцией  (И К Л ) [8-12].
Н а основе И КЛ можно реализовать два ме­
тода лю м инесцентного анализа: 1) спектральный, 
основанн ы й на анализе спектра лю м инесценции 
и 2) фотографический, основанны й на анализе 
общ ей картины  свечения вещества. Эти два мето­
да нам и реализованы  на одной установке посред­
ством зам ены  регистрирую щ ей техники.
Установка для реализации ИКЛ-метода анализа
П р и н ц и п и а л ь н а я  схем а И К Л -у стан о вки  
представлена на рис. 1.
1 2 3
О на р еал и зо ван а  в виде четы рех автон ом н ы х  
блоков. П ервый блок вклю чает в себя малогаба­
ритны й ускоритель электронов (I) , аналитичес­
кую камеру (2), в которой располагается арматура 
для установки  анализи руем ы х образцов  и сам  
о бразец  (3). У скори тель  э л е к т р о н о в  (1) ти п а  
РАДА Н -220 [18] разработан и изготавливается в 
Институте электроф изики УрО РАН (г. Е катерин­
бург). Он генерирует электронны й пучок с пара­
метрами: длительность импульса - 2 не, энергия 
электронов - от 100 до 200 кэВ, плотность тока - 
от 100 до 1000 А /см 2, частота повторения им пуль­
сов - от единичного импульса до 25 Гц. М асса 
ускори теля не превы ш ает 15 кг п ри  разм ерах  
600x200x350 мм, вклю чая блок питания. П итание 
ускорителя осущ ествляется  от п р о м ы ш л ен н о й  
(бытовой) сети одноф азного тока напряж ением  
220 В частотой 50 Гц при средней потребляемой 
мощ ности порядка 300 Вт. А налитическая камера
(2) механически и электрически  состы кована с 
ускорителем электронов (1) (со стороны  выхода 
электронного пучка) и составляет единый цельный 
автономный блок. О на вы полняет роль биологи­
ческой  защ иты , защ иты  от эл ектр о м агн и тн ы х  
наводок и экрана от внеш ней засветки. Камера 
имеет устройство для установки линзовой системы, 
направляю щ ей поток лю м инесценции (6) на вход­
ную щ ель полихроматора (7), а такж е отверстия 
для ввода кварцевы х световодов, п осредством  
которых поток лю м инесценции со стороны  облу­
чаемой или необлучаемой поверхностей образца 
направляется на входную щ ель полихроматора (на 
схеме не показано). К ам ера имеет такж е торцевое 
окно, через которое загруж ается устан овочн ая 
арматура с установленны м на ней образцом. Н ор­
маль облучаемой поверхности образца образует 
угол 45° с н ап р авл ен и ем  эл ек тр о н н о го  пучка. 
М аксимальны й размер образца, которы й мож но 
поместить в аналитической камере в данной схеме 
не превыш ает 2,5 см.
Второй блок - м ногоканальны й анализатор 
спектра, вклю чаю щ ий в себя м алогабари тн ы й  
полихроматор (7) с д и ф р ак ц и о н н о й  реш еткой , 
и м ею щ ей  600 ш т р /м м , и м н о г о к а н а л ь н ы й  
ф отоп рием ник. Д и ф р акц и о н н ы й  полихром атор 
типа О С -13 был разработан и изготовлен в М ВП 
«Оптические системы» (г. М осква). Он имеет три 
рабочих порядка спектра при габаритах 150x80x70 
мм. К вы х о д н о й  д и а ф р а г м е  п о л и х р о м а т о р а  
ш и р и н о й  25 мм с т ы к у е тс я  м н о г о к а н а л ь н ы й  
ф о т о п р и е м н и к  « М О Р С » , р а з р а б о т а н н ы й  и 
изготовляемый ТОО «М ОРС» (г. М осква). В его 
состав входит электронн о-оптический  преобразо­
ватель с м и к р о кан ал ьн о й  п л асти н о й  с п р о с т ­
ранственны м  разреш ен и ем  40 ш тр /м м , 512-ти 
элем ентная П З С -л и н е й к а  и адап тер , св я зы в а ­
ющий П ЗС -линейку с компью тером. (К ом пью тер
выделен в отдельны й блок (9). П рограмма реги с­
трации и первичной обработки спектров лю м и нес­
ценции может быть реализована на компью терах 
лю бого класса). Эта система позволяет реги стри ­
ровать и обрабатывать область спектра от 200 до 
850 нм. За одно и зм ер ен и е  в первом  рабочем  
порядке полихром атора регистрируется участок 
спектра ш ириной 300 нм в лю бом участке у казан ­
н о го  с п е к т р а л ь н о г о  д и а п а з о н а . А б со л ю тн а я  
погреш ность изм ерения дли ны  волны  в первом  
рабочем  порядке полихром атора равна ±1,4 нм. 
Во вто р о м  и тр етьем  п о р я д к а х  у м е н ь ш а е тс я  
ш ирин а регистрируемого участка спектра до 150 
и 100 нм, но увеличивается спектральное р азре­
ш ение и точность изм ерения длины  волны до ±0,7 
и ±0.4 нм соответственно. Ф оторегистрирую щ ая 
аппаратура обеспечивает динам ический  диапазон  
и з м е р е н и я  и н т е н с и в н о с т и  л ю м и н е с ц е н ц и и , 
равны й 106.
Б л о к  у п р а в л е н и я  и зап у ск а  у с к о р и те л я  
электронов (4) и блок синхронизации ф отоп ри ем ­
ни ка (5) осущ ествляю т ф ункц ии управления всей 
системой регистрации спектра лю м и несценц ии . 
Э та си стем а п о зво л яет  р еги стр и р о вать  сп ек тр  
лю м и несценц ии  в двух реж имах, 1) Режим «А» - 
квазинепреры вная регистрация спектра в течение 
длительного врем ени, охватываю щ его один или 
несколько импульсов излучения. 2) Режим «В» - 
регистрация спектра с ограниченной экспозиц ией  
Тэ, которую мож но м енять непреры вно от 1 мке 
до 1 мс, при этом  мож но непреры вно изм ен ять и 
врем я  зад ер ж к и  н а ч а л а  р е ги с т р а ц и и  с п е к т р а  
лю м и несценц ии  от им пульса запуска ускорителя 
электронов, то есть осущ ествлять врем яразреш аю - 
щ ие спектральны е изм ерения. И в том, и другом 
случаях накопление и усреднение ин ф орм аци и  по 
н ескольки м  им п ульсам  свечен и я , сущ ествен н о  
повы ш ает стабильность амплитудных параметров 
спектра. Н априм ер, при усреднении ин ф орм аци и  
по 16 импульсам  и более нестабильность ам п л и ­
тудных парам етров спектра излучения не п ревы ­
ш ает (1,5-2)% . П ри этом  полное время регистра­
ции спектра не превыш ает 1-5 с при частоте повто­
рения импульсов 10 Гц.
В обоих реж имах регистрируется эк с п о зи ­
ционная доза, равная:
тэ
Н = N'1-jl(t)dt
0
Здесь N  - число импульсов излучения, поп а­
д аю щ и х  во в р е м е н н о й  и н тер вал  р е ги стр ац и и  
спектра Т э, I(t) - врем енной ход интенсивности 
спектральной полосы . П оэтому при регистрации 
в реж име «А» в спектрограм м ах наиболее си л ьн ы ­
ми являю тся, как  правило, долгож ивущ ие сп ек ­
тральны е полосы  и спектр обладает менее р азви ­
той, по сравнению  с реж имом «В», структурой. 
О днако реж им «А» прощ е реализуется, и получен­
ной  в этом  реж им е спектральной  и н ф орм аци и  
часто бы вает достаточн о  для реш ен и я  м ногих 
практических задач.
Фотографическая экспериментальная уста­
новка. В ней вместо блока м ногоканального ан а­
лизатора спектра используется ф отоэлектронная 
камера, адаптированная с тем же компью тером. 
О на ф икси рует картин у свечен ия поверхности 
образца в цвете или в условной яркости лю м и ­
несценции. Регистрация может проводиться как 
во врем я возд ей стви и  эл ек тр о н н о го  пучка на 
образец (ближнее послесвечение), так и через 1- 
2 минуты после облучения образца (дальнее после­
свечение).
Возможности ИКЛ-метода анализа
1. Качественный анализ примесных ионов и 
собственных дефектов в кристаллах. В спектре 
И КЛ  твердых тел с ш ирин ой  запрещ енной зоны  
Eg > 3,5 эВ в указанном  выш е спектральном  диапа­
зоне проявляю тся полосы  прим есны х и собствен­
ных центров лю м и несценц ии . В кристаллических 
твердых телах наиболее активны  ЦЛ, образован­
ны е при м есн ы м и ион ам и  3d и 41'-элементов . 
(Хотя для очень «чистых» кристаллов и кристаллов 
со слож ной  элем ен тарн ой  ячей ко й , нап рим ер , 
кристаллы  Bi2G a40 9 [19], характерно преимущ ест­
венное свечение ЦЛ, образованны х собственны ми 
деф ектам и). В спектре И К Л  проявляю тся полосы 
и «хорошо» лю м и несцирую щ и х ЦЛ, наприм ер, 
образован ны х п ри м есн ы м и ионам и Сг3+, М п2+, 
и о н ам и  р едкозем ельн ы х  эл ем ен то в , и полосы  
ти п и ч н о  «тушащ их» лю м и н есц ен ц и ю  центров, 
н ап р и м ер , об разован н ы х  п р и м есн ы м и  и он ам и  
ж елеза, никеля, кобальта и др. П ричем  эти п оло­
сы лю м и несценц ии наблю даю тся и в природны х 
м инералах/сущ ественно обогащ енны х примесями 
разн о го  сорта, и в кри сталлах  с содерж ан и ем  
прим еси менее (10 '5-10_7) %. И те и другие, как 
правило, не лю м инесцирую т при традиционном  
возбуждении. П ричем  в спектре И КЛ отчетливо 
различаю тся прим есны е ионы  одного и того же 
элем ента, но разной валентности и находящ иеся 
в позициях с разны м и координ ацион ны м и числа­
ми (к.ч .) [17]. Н а р и с .2 приведен спектр  И К Л  
(р е ж и м  «А») и т т р и й -а л ю м и н и е в о г о  гр а н а т а , 
а к т и в и р о в а н н о г о  м а р г а н ц е м  (0 ,3  м о л .% ), с 
содерж анием  неконтролируем ы х прим есей менее 
1 0 '5 м о л .% . В с п е к т р о г р а м м е  о т ч е т л и в о  
проявляю тся полосы  М п4+ в п ози ц и ях  с к.ч. 6
(1) и 4 (2), полосы М п2+ в позициях с к.ч. 6 (3) 
и 4 (4), узкие полосы  (5-18) неконтролируем ы х 
примесей редкоземельных ионов (преим ущ ествен­
но N d 3+) и ш ирокая полоса (в области ли н и и  18) 
собственного деф екта, обусловленного наличием
Длина волны А, нм
Рис.2. Спектр ИКЛ иттрий-алюминиевого граната, 
активированного марганцем (0,3 мол.%) с содержанием 
неконтролируемых примесей менее 10'5 мол.%.
М п4+. Эта спектрограмма наглядно иллюстрирует 
вы сокую  чувстви тельн ость И К Л  к наличию  в 
кристаллах прим есны х ионов с небольш им содер­
ж анием , что очень важно для проведения качест­
венн ого  анализа . (В кристаллах лей ко сап ф и р а  
легко регистрирую тся ионы  хрома с содержанием 
менее 10‘7% [14]).
2) Количественный анализ примесных ионов 
в кристаллах. И зм енение содерж ания примесей 
от м и н и м а л ь н о  ф и к с и р у е м о й  в е л и ч и н ы  до 
приблизительно 0,1% сопровождается увеличением 
ин тенсивности  соответствующ ей полосы лю м и ­
н е с ц е н ц и и . П р и  со д ер ж ан и и  п р и м еси  более 
0,1% , как и при традиционны х способах возбуж­
дения, проявляется концентрационное тушение, 
п р и в о д я щ е е  к у м е н ь ш е н и ю  и н т е н с и в н о с т и  
полосы. Но при этом, как правило, наблюдается 
у в ел и ч ен и е  ш и р и н ы  соответствую щ и х  п олос 
лю м и несценц ии  [20-21]. Эти эф ф екты  могут быть 
использованы  для количественного определения 
содерж ания прим есей в кристаллах. В полупро­
водниковы х кристаллах (E g < 3,5 эВ) диапазон 
о п р ед ел ен и я  со д ер ж ан и я  п ри м еси  по и н те н ­
сивности ее полосы  может быть расш ирен за счет 
привлечения инф орм ации о поведении краевой 
л ю м и н е с ц е н ц и и . И н т е н с и в н о с т ь  п о с л е д н е й  
уменьш ается с ростом содерж ания примеси. И, 
н а п р и м е р , в к р и с т а л л а х  Z n S e -M n , к р а е в а я  
л ю м и н е с ц е н ц и я  не н аблю дается  вообщ е при 
содерж ании прим еси марганца более 0,3 мол.% 
(1 0 17 с м -3). О д н ако  н ачальн ая  точка  к о н ц е н т ­
рац и о н н о го  туш ени я внутрицентровой  полосы 
М п2+ н аходится в области м он отон н ого  спада 
интенсивности краевой лю м инесценции (рис.З). 
П оэтому одноврем енное привлечение инф орм а­
ции об интенсивности внутрицентровой и краевой 
лю м и несценц ии  исклю чает неоднозначность оп ­
ределения содерж ания примеси в области начала 
кон ц ен трац и он н ого  туш ения.
3) Идентификация минералов и минеральный
Рис.З. Зависимость интенсивностей внутрицентровой (1) 
и краевой (2) полос ИКЛ от содержания марганца в 
кристаллах ZnSe:Mn.
анализ. В спектре И К Л  отчетливо регистрируется 
изм енение длины  волны  м аксим ум а излучения 
Ц Л , об разован н ы х  п р и м есн ы м  и о н о м  одн ого  
типа, но находящ ихся в разны х кристаллических 
матрицах [20-21]. Это позволяет не только объек­
ти вн о  и д ен ти ф и ц и р о в ать  сам  м и н ер а л , но и 
количественно определить содерж ание в нем дру­
гой м инеральной прим еси , которая, как  прави­
ло, снижает качество добываемого м инерального 
сырья и получаемого из него конечного продукта. 
Нами показана вы сокая чувствительность И К Л - 
метода (на уровне 10_6) на присутствие в квар­
цевом сырье примеси полевого ш пата, карбонатов 
и апатита [22], а также на наличие прим еси каль­
цита в магнезите [23], прим еняем ого в качестве 
исходного сырья для производства огнеупоров.
4) Определение качества керамики и стекла. 
Если в кристаллах доминирую т полосы примесных 
центров лю м инесценции, то в керам ике и стеклах 
преимущ ественно лю м инесцирую т собственны е 
центры. В керамике - это центры , содерж ащ ие 
анионны е или катионны е вакансии, а в стеклах - 
более сложные образования. Н аличие этих д еф ек­
тов и их тип определяют качество керамики и стек­
ла. Каждый тип деф екта проявляется в спектре 
И КЛ в виде характерных полос, парам етры  кото­
рых могут быть использованы  для определения 
качества изделия и для корректи рования техноло­
гического  п роц есса  и зго то в л ен и я  кер ам и к и  и 
стекла. Особый интерес представляю т стекла, так 
как они считаю тся слабо лю м и н есц и рую щ и м и  
в е щ е с т в а м и , и в н и х , п р а к т и ч е с к и ,  не 
возбуждается КЛ [1,2], а Ф Л очень слаба. Тем не 
менее, в фотовозбуждении охлажденных щ елочно­
силикатных стекол наблю дали ранее [24] слабую 
лю минесценцию : либо центра L с полосой при 
345-357 нм, либо центра L, с полосой при 402 
нм. П ричем центр L, наблю дался только в стеклах 
с повы ш енной степенью  дальнего порядка, что 
служило основанием  для оп ределен ия качества
стекла. В то же время эти стекла обладают очень 
яркой  И К Л , и в спектре И К Л  о дн оврем ен н о  
наблю дается излучение не только этих двух ЦЛ, 
но и излучение третьего ЦЛ при 510 нм , обуслов­
ленного нем остиковы м  атомом кислорода. Более 
высокая информативность спектра И К Л  позволяет 
более объективно определить качество керам ики 
и стекла, в том числе и световодов.
5) Анализ органических веществ. С п ек тр  
И КЛ  чисты х органических вещ еств (твердых и 
жидких) представляет собой набор полос с хоро­
шо развитой колебательной структурой, соответ­
ствующих оптическим  переходам в органических 
молекулах, составляю щ их вещество. Д ля иллю ст­
рации на рис. 4 приведен спектр И К Л  бензола.
Рис.4. Спектр ИКЛ бензола (режим «А»)
В его структуре отчетливо проявляю тся полосы , 
соответствую щ ие электронн ы м  переходам (обоз­
начены  рим ским и циф рам и) между подуровням и 
син глетны х и три п летн ого  со сто ян и й . В ч аст ­
ности, полосы  I, II и III соответствую т синглет- 
триплетном у переходу между подуровням и => 
3B |u (I), 'Е 1ц => 3E lu (II) и >Elu => 3B |u (III). П олосы  
IV и V - три п лет-си н глетн ом у  переходу между 
подуровнями 3В 1и => и 3E lu => ‘A lg (V). А полосы  
VI и VII - синглет-синглетном у переходу: 1 В2и => 
‘A lg (VI) и ‘B lu => !A lg (V II). К о л еб ател ьн ая  
структура спектра И К Л  (обозначена арабским и 
ци ф рам и) хорош о соответствует колебательной  
структуре, проявляем ой в спектрах поглощ ен ия 
этих же молекул. Т акой  богатой сп ек тр ал ьн о й  
инф орм ации не получали ранее ни в излучении, 
ни в поглощ ении. О днако следует отметить, что 
растворы  органических вещ еств обладают гораздо 
м еньш ей способностью  к лю м и несценц ии .
6) ИКЛ-метод для научных исследований. 
С пектральны й И К Л -анализ органических веществ 
указывает на ш ироки е возм ож ности И К Л -м етода 
при проведении научно-исследовательских работ. 
Ещ е более ш и роки е возм ож н ости  И К Л -м етода  
проявляю тся при регистрации спектра в реж име
«В». В спектрограммах этого реж има регистрации 
в первую миллисекунду после электронного пучка 
при ком натной температуре образцов устойчиво 
наблю дается тонкая структура полос. (П одобная, 
но менее развитая тонкая структура наблюдается 
в спектре ФЛ охлажденных образцов). Для разных 
вещ еств и спектральны х полос И К Л  она имеет 
различную  природу. В частности , в вещ ествах, 
содержащ их прим есны е ионы  Сг3+, она обуслов­
лен а парны м и взаим одействиям и этих ионов [16- 
17]. В щ елочно-силикатны х стеклах она связана 
с локальны м и колебаниям и ф рагментов, содерж а­
щ их катионы  щ елочны х металлов. В полосе кра­
евой л ю м и н есц ен ц и и  полупроводни ков  тонкая 
структура связана со свечением свободных и лока­
лизованны х экситонов [25] и с электрон -ф он он - 
ны м  взаимодействием  [26]. Э лектрон-ф ононн ое 
взаимодействие проявляется и в полосах внутри- 
цен тровой  лю м и н есц ен ц и и  [19, 27]. П ричем  в 
спектре ИКЛ наблю дается как  стоксовая, так и 
антистоксовая группы линий электрон-ф ононны х 
переходов. Т онкая структура полос ИКЛ несет 
м ного инф орм ации о структуре вещ ества, о п р и ­
роде самих ЦЛ и их энергетической  структуре, о 
взаимодействии центров лю м и несценц ии  с окру­
ж аю щ ей средой.
Таким образом, по спектрам  И К Л  можно 
проводить точны й качественны й и количественн­
ый анализ содерж ания прим есей и собственны х 
дефектов в веществе, проводить идентиф икацию  
сам ого  вещ ества и его м и н ер ал ьн о го  состава, 
определять качество вещества, определять природу 
центров лю м и несценц ии , уточнять их эн ергети­
ческую структуру, характер их взаимодействия с 
окруж аю щ ей средой и многое другое.
Другие возможности спектрального ИКЛ- 
метода анализа
И К Л  ч у в с т в и т е л ь н а  к ф а з о в ы м  
превращ ениям  в веществе. Это проявляется в ска ­
чках интенсивности  и см ещ ении центров полос 
И К Л  ЦЛ различного типа. Эта особенность И К Л  
позволила обнаруживать новы е ф азовы е превра­
щ ения. Н апример, в хризотил-асбесте в ин терва­
ле температуры прокаливания образцов Т пр1 =  560- 
570 К  обнаруж ен резкий  скачек интенсивности  
вн утри ц ен тровой  п олосы  И К Л  М п2+. П озж е в 
И нституте геоф изики  Уральского отделения РАН 
при этой температуре образцов хризотил-асбеста 
было зарегистрировано резкое увеличение эл ек ­
трического сопротивления [28], отраж аю щ ее н а­
ли чи е ф азового  перехода. В кер ам и ке  состава 
Ві20 3-Ег20 3-С е0 2, при содерж ании ком понентов 
0,7 Ві20 3, 0,15 Ег20 3 и 0,15 С е 0 2 наблю дается 
скачки  и н тен си вн ости  внутриц ентровы х полос 
И К Л  собственны х Ц Л, образованны х ани онны м и 
и катионны м и вакансиям и. В И нституте вы соко­
тем п ер ату р н о й  эл ектр о х и м и и  УрО РАН ф акт 
фазового превращ ения в керамике такого состава 
был подтвержден рентгенофазовым анализом.
На примере синтетических и природных дра­
гоценных камней: рубина, сапф ира, ш пинели и 
топаза показана перспективность использования 
И К Л  в геммологии - науке о драгоценны х камнях, 
как быстрого неразрушающего метода определения 
н е т о л ь к о  м и н е р а л ь н о г о  в и д а  к а м н я  и его  
происхож дения, но и как объективного метода 
определения качества драгоценных камней [20]. 
На ри с .5 приведены  спектры ИКЛ (режим «А») 
нескольких разновидностей берилла.
Рис.5. Спектр ИКЛ разновидностей берилла (режим 
«А»): бесцветный (1), прозрачный зеленоватый (2), 
непрозрачный зеленый (3), в «рубашке» изумруда (4), 
изумруд (5).
Этот рисунок наглядно иллюстрирует возможности 
прим енения И К Л -м етода при разбраковке камней 
одного и того же м инерального вида.
Р е з у л ь т а т ы  п р и м е н е н и я  И К Л -м е т о д а  
анализа в геологии, м инералогии, в системах се­
парации м инералов из горной породы показали 
его  в ы со ку ю  э ф ф е к т и в н о с т ь . Т ак , вм есте  с 
сотрудниками В И М С  (г. М осква) исследовалась 
И К Л  п о р о д о о б р а зу ю щ и х  м и н ер ал о в  (к в ар ц , 
карбонаты , ф лю орит, корунд) на предмет выяв­
ления в спектре излучения признаков, определяю ­
щих типоморф ны е характеристики месторождений 
разных генетических типов. Такие характеристики 
были обнаруж ены  в пром ы ш ленны х месторожде­
ниях кварцевого сырья [29]. Обнаружены типо­
м орф ны е особенности спектра И КЛ  карбонатов, 
о б р а з о в а в ш и х с я  в р а з н ы х  т е м п е р а т у р н ы х  
условиях, и ф лю орита из месторож дений разных 
ф орм ационно-генетических и минеральных типов
[30].
П ри проведении исследований на алмазодо­
бываю щ их предприятиях нами было показано, что 
при наш ем способе возбуждения лю минесценции 
из-за  ее вы сокой яркости повы ш ается процент 
л ю м и н есц и р у ю щ и х  алм азов . П оэтом у зам ен а 
рен тген олю м и н есц ен тн ы х  сепараторов алмазов
[31] на И К Л -сеп ар ато р ы  д о л ж н а  п р и вести  к 
повы ш ению  эф ф ективности  выбора алмазов из 
горной породы.
Фотографический метод эф ф екти вен  при 
анализе структуры кристаллов и для обнаруж ения 
микроминеральны х вклю чений и других неодно­
родностей в анализируемом веществе.
Выводы
Таким образом, на основе прс ■ давленны х 
результатов можно сделать вывод о том, что:
1) ИКЛ является не м одиф икацией стационарной 
катодолю минесценции и ее импульсного вариан­
та, а новым видом, классиф ицируем ы м  по сп о со ­
бу возбуждения;
2) прим енение импульсной катодолю м инесц ен­
ции существенно расш иряет возможности практи­
ческого лю м инесцентного анализа кон ден си ро­
ванных сред;
3) возможность быстрого проведения вы сокои н ­
формативного анализа вещества, находящ егося в 
рабочих условиях, посредством  И К Л  выдвигает 
такой анализ на одно из лидирую щ их мест среди 
всех известных лю минесцентны х способов анализа 
вещества;
4) И К Л -метод не имеет мировых аналогов, и его 
возможности выявлены не в полной мере.
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